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Предложен полярографический метод определения микроколичеств (10'4 102 %) 
кобальта в сталях без отделения сопутствующих ионов. Метод основан на использовании 
каталитической волны кобальта, возникающей в присутствии диметилглиоксима, азотисто 
кислого натрия и фтористого аммония. Приведены оптимальные условия электровосста­
новления кобальта на ртутном капающем электроде в переменно токовом трапециидальном 
режиме. Разработана, аттестована и внедрена при анализе стандартных образцов методика 
определения кобальта в сталях и чистом железе.
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Методы аналитического контроля низких со­
держаний кобальта [1-7] при использовании в таких 
сложных многокомпонентных системах, как стали, 
предусматривают отделение сопутствующих элемен­
тов.
Для отделения, как правило, используются 
длительные процедуры ионного обмена [ 1 ], осажде­
ния [1, 2], экстракции [7], что исключает возмож­
ность экспрессного определения кобальта, поэтому 
совершенствование методов определения малых 
концентраций кобальта (менее 10'2 %) в сталях оста­
ется до сих пор актуальной задачей.
Целью настоящей работы явилось повышение 
селективности полярографического метода опреде­
ления кобальта по каталитической волне, возникаю­
щей в присутствии диметилглиоксима (ДМ Г) и 
нитрита натрия [3-6], как наиболее перспективного 
по литературным данным, для определения низких 
содержаний кобальта.
Все исследования проводили на полярографе 
П У -І, регистрируя полярограмму на ртутном ка­
пельном электроде относительно донной ртути в 
переменно-токовом трапециидальном режиме, пос­
ле предварительного продувания раствора аргоном 
в течение трех минут.
Для подавления влияния железа в раствор 
вводили фтористый аммоний, предупреждающий 
образование гидроксида железа, сорбирующего ко-
балы. При этом оказалось, что фтористый аммоний 
оказывает не только маскирующее действие, но и 
играет определенную роль в электрохимическом про­
цессе, о чем свидетельствуют изменение потенциала 
пика с - 1,17 до - 1,13 В и значительное увеличение 
высоты волны (рис. I).
CNHF, моль/дм3
Рис. 1. Зависимость высоты волны кобальта от 
концентрации фтористого аммония
Как видно из рисунка, постоянная высота вол­
ны наблюдается в диапазоне концентраций фторис­
того аммония от 0,5 до 3,6 моль/дм3. Предпочти­
тельной следует считать область концентраций от I 
до 3 моль/дм3, поскольку при более низкой концен­
трации не достигается полного связывания железа 
во фторидный комплекс.
Следует заметить, что описанный эффект 
наблюдается только в растворах кобальта, содер­
жащих ДМ  Г, азотистокислый натрий и фтористый 
аммоний. Исключение одного из компонентов сис­
темы приводит к потере чувствительности реакции 
(Табл. I).
Таблица 1
Влияние состава раствора на высоту 
каталитической волны кобальта
(ССо = 0,004 мкг/см3)
Состав раствора Высота волны, мм
ДМГ + NaN02 37
NH F + NaNO,4 2 25
ДМГ+ N H / 13
ДМГ + NH4F + NaN02 113
Концентрация ДМ  Г не оказывает влияния 
на высоту волны кобальта в диапазоне от 0,001 до 
0,003 м ол ь /д м 3. Дальнейш ее увеличение 
концентрации ДМ  Г нежелательно из-за его низкой 
растворимости в водных растворах, а избыток 
спиртового раствора приводит к сниж ению  
чувствительности реакции (Табл. 2).
Таблица 2
Влияние концентрации спиртового раствора ДМГ 
на высоту волны кобальта 
(ССо = 0,003 мкг/см3)
Концентрации Д М Г, 
моль/дм-'
Высота волны, мм
0,0004 73
0,001 82
0,002 84
0,004 82
0,005 43
0,01 12
Влияние pH раствора представлено на рис. 2, 
из которого следует, что оптимальным является диа­
пазон pH 8,2-8,5. Концентрация хлоридно-аммиач- 
ного буферного раствора в пределах 0,05-1 моль/дм3 
не оказывает влияния на восстановление кобальта. 
Поскольку растворы с концентрацией 0,1-0,2 моль/ 
дм3 обладают достаточной буферной емкостью, даль­
нейшее увеличение концентрации буферного раство­
ра нецелесообразно.
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Рис. 2. Зависимость высоты волны кобальта от pH 
раствора
Представленная на рис. 3 зависимость высо­
ты волны кобальта от концентрации нитрита натрия 
показывает, что оптимальной является область кон­
центрации 1-2,5 моль/дм3.
C NaN02 • М О Л Ь /Д М 3
Рис. 3. Зависимость высоты волны кобальта от 
концентрации нитрита натрия
Прямо пропорциональная зависимость вы­
соты волны от концентрации кобальта наблюдается 
в диапазоне 0,0001-0,008 мкг/см3. При массовой 
концентрации кобальта свыше 0,008 мкг/см3 иска­
жается форма пика и изменяется наклон градуиро­
вочного графика (рис. 4); нижняя граница - 0,0001 
мкг/см3 обусловлена только наличием примеси ко­
бальта в реактивах и может быть снижена при 
дополнительной их очистке.
ССо 103, мкг/см3
Рис. 4. Зависимость высоты волны от концентрации 
кобальта; Ел=-1.15В, амплитуда тока 4.
Таким образом, оптимальными условиями оп­
ределения кобальта являются следующие:
♦ потенциал максимума пика -1,15В;
♦ pH раствора 8,2-8,5;
♦ состав раствора: хлоридно-аммиачный буфер 
(0,2М N H 4OH+0,2 М N H 4CI); 1-3 М N H 4F; 
0,001-0,003 М ДМ  Г; 1-2,5 М N aN 02
♦ амплитуда переменного тока 4;
♦ диапазон тока 10 -25 .
В указанных условиях не наблюдается влияния 
следующих компонентов стали: железа, молибдена, 
вольфрама, марганца, меди, а также примесей цин­
ка, свинца и висмута. Ванадий образует растянутую 
необратимую волну, и при соотношении с кобальтом 
более 10:1 его следует вводить в градуировочный 
график. В присутствии хрома наблюдается пред- 
волна в области потенциалов - (0,9)-( 1,07) В, кото­
рая при массовой доле хрома свыше 5% мешает опре­
делению. Для устранения влияния хрома достаточно 
сузить диапазон значений pH в пределах 8,4-8,5 и в 
зависимости от массовой доли хрома использовать два 
разных способа подготовки полярографируемого раст­
вора. Никель при массовой концентрации в растворе 
0,01-1 мкг/см3 увеличивает волну кобальта на 6-10%, 
при более высокой концентрации образуется глиок- 
симат никеля, частично сорбирующий кобальт. Уста­
новлено, что при содержании никеля свыше 1,2 мкг/ 
см3, высота волны кобальта остается постоянной (рис. 
5), поэтому для учета влияния никеля, если его содер­
жание в пробе неизвестно или оно менее 0,2%, доста­
точно ввести никель в пробу и градуировочный график 
из расчета 0,2%.
Таким образом оптимизация условий поляро­
графического определения кобальта позволила не 
только увеличить селективность метода, но и 
значительно (*  в 10 раз) повысить его чувстви­
тельность.
CNj, мкг/см3
Рис. 5. Зависимость высоты волны кобальта от 
содержания никеля в растворе; ССо=0.002 мкг/см3
По результатам исследований разработана, 
метрологически аттестована и внедрена при анализе 
государственных стандартных образцов методика 
определения ІО*4 - 102 % кобальта в сталях и чистом 
железе, не требующая отделения сопутствующих 
элементов (Аттестат КП 502-93). Результаты опре­
деления кобальта в стандартных образцах и синтети­
ческих смесях, имитирующих состав стали, пред­
ставлены в табл. 3.
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Таблица 3
Результаты определения кобальта полярографическим методом в СО и синтетических
смесях.
Нормативы контроля погрешности рассчитаны в соответствии с [8,9]
№СО, 
синтетическая 
смесь
Аттестовано
Со, % (С)
Получено 
Со, % (X)
Х-С , % Кг |х , -х 2[ %
С/с (1)
С/с (2)
С1
С1а
С9б
С246
003
004
005
0,0028
0,00057
0,0033
0,0007
0,0099
0,0172
0,008
0,010
0,008
0,0031
0,00054
0,0037
0,0008
0,0095
0,0177
0,008
0,009
0,009
0,0003
0,00003
0,0004
0,0001
0,0004
0,0005
0,001
0,001
0,0005
0,00024
0,0005
0,0003
0,0010
0,0013
0,001
0,001
0,001
0,0004
0,00007
0,0008
0,0002
0,0010
0,0011
0,001
0,001
0,001
0,0011
0,00046
0,0011
0,0005
0,0019
0,0025
0,002
0,002
0,002
Примечание: Кт - норматив оперативного контроля точности (Р=0,85),
D - норматив контроля воспроизводимости (Р=0.95, N=2)
8. М 19-90. Методика математико-статистической об­
работки результатов установления химического состава 
стандартных образцов -Свердловск, 1990
9. МУ МО 14-1-3-90. Методические указания. Аттеста­
ция нестандартизованных методик количественного 
химического анализа. Свердловск. 1990.
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